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(g) Neutralteimungsmittel fUr Rolipapiermassen unter Verwendung von kationischen 
Kunststoffdispersionen. 

® Neutralleimung von Roiizellulosepulp in ublicfier wal3riger Suspension bei neutraiem pH-Wert zur Herstel- 
lung von geieimtem, saurefreiem Rohpapier durch Masseleimung unter Verwendung von wa/3rigen kationischen 
Copolymerisatdispersionen mit einer IVlindestkationenaktivitat von 20 umol/g Feststoff. wobei die kationische 
Ladung sich zu mehr als der Haltte auf der Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartikel befindet. in 
Kombination mit polymeren Retentionshilfsmitteln, wobei das Gewichisverhaltnis des polymeren Retentionshilts- 
mittels zu dem kationisclnen Dispersionscopolymerisat bevorzugt 0.3:1 bis 0,005:1 betragt. in einer Menge von 
bis zu 2 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat, bezogen auf das Trockengewicht der rohen Zelluloseta- 
sern. Die Masseleimung erfolgt durch intensive Vermischung der Neutralleimungsmittelkomponenten mit der 
rohen Zellulosefasersuspension mit der MajSgabe. daB entweder das polymere Retentionshilfsmittel zuerst 
zugesetzt und die kationische Kunststoffdispersion nachdosiert wird, oder dafi die beiden Agenzien separat zur 
gleichen Zeit der Zellulosefasersuspension zudosiert werden, gegebenenfalls unter Mitverwendung von inerten 
Fullstoffen, Pigmenten, Farbstoffen und ubiichen Hilfsstoffen. sowie nachfolgender Isolierung des saurefreien 
Rohpapiers in ublicher Weise. gegebenenfalls als Rohpapierbahnen oder Rohpapiertafelh. und Trocknung des 
massegeleimten neutralen Rohpapiers. Bei der erfindungsgemafien Kombination mit dem polymeren Retentions- 
hilfsmittel zeigt die kationische Kunststoffdispersion uberraschenderweise eine synergistische Steigerung ihrer 
Masseleimungswirkung im neutralen pH-Bereich. 
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NEUTRALLEIMUNGSMlf TEL FUft ROHf=»'APIERMASSEN UNTER VERWENDUNG VON KATIONISCHEN 
/ . c" kUNSTSTpFFDISPERSIONEN ^ 

Die Erfihdung betriftt|die Vefwenduhg von waeri^^'n Aetionfe^ Kunststoffdispersibhen in Kombination 
mit polymeren Retentionshilfsrfiitte^ zur Masseleimuii^yoh Rohp^piernriassen be! neutral^in pH-Wert. 

Eine wichtige Vertahren^stufe'bei cier festeilUng yon' Paf^ier ist, bfekanhtli die Leimung der Zellulose- 
fasern'.bei der Rohp^'piefh0rs^^^^^^ bei der 'Papier denn Zelluloserohmateriai u.a. 

5 dem Zweck. dur'cji'arigeme'ss^^ 'Ze!Iuldsetasern das ' Papier besser beschreibbar 

urid/oder bedruck^^^^^^^ hierzu 'Ublicherweise Harzleime auf der 

Basis von kolophonidm yery/en^^ aus der wSBrigen Phase des Zellulose- 

faserbreis (Papier-Pulp); ausge wob^^i .sie^'^uf ''^'ellofosbfasern *^uf^ konnen 

nach erfolgter -Zugabd yon^^ft^^^^ Flofckun^smiit8Si/Vow^^ Hilfs- 

70 und/oder'FOIIstoffen dern ZenulosefaserB^^^ Zellulose- 
^ ' faserK der wa^rigen P ^ewdnnen -'>^^ 

Diese' Wrfdfrrehsweise' fuhil bekanW aber''lij" efflfe'biit'heh A und kann starke 

Korrosionen an den Papiermaschinen verursachen. Ste fuhrt aufierdem aufgrund von in der ausgefallten 
Papiermasse enthaltenen' sauren Bestandteilen zO" Urib^fri^dibehdeh tage^^ beim' fertiqen 

15 'p^pier.;^; ■ [:y-'i 'y:''^:/\.!' ^'^>' ^^^^^-^^^^^ > ^ - 

: , . .P^s Bestreben der Papierhersteller, anstelie von' kabiin 'de P^'pierslreichmassen preisgO aber 
jsaureennpfindliches KatiiumcarbbhaV als^ ;F^ Papierabfalle und 

. AltpapiepTverwehde die ge^irige're Ugerungsstabilitat vbh Papier, dessen Rohleimung bei 

. pH-Werten'im s^^^ HeSen yerstSrkt'die^ riach sogenannten Neutraileimungs- 

20 mitteln aufkoriimen; die ihre'W von 7 ehtfalten'konneW. Dabei wurde 

. hirisichtlich eineV weitereh y v^ ^die Ndtwbndigkeit' irk^nnbar, auch ^den Grad der 

Leimung' I^diglicK'"durch .y dem jeweiligen Bedarl 

' u n rn i tte I bar an ^as sen zu ko n nen . ' ' ' - - v , ; ^^r _ . : ; ^ - ■ . " ; . r-- 

wurden daher zur Herstel lung von^^'gele^ b^i neutralem/pH-Wert bereits kationische 

25 Poly rneris'atiosyngen Oder P^^^^ eingese^^^^^ burch die prbduktspezifische Substantivi- 

tat pplynn^rer kajiohisch Molekule dereh freiwiiiiges"'^'^^^^^ bereits ohne 

.yorherige destabiiisierung . " ' 

VVus der* DE-AS;i;^'.b53^^^ sjnd z.B. kationische "Cbp^^^ b^karint. die durch radikalisch initiierte 

Polymerisation in Su^ .erhalteri Wb^rderi konnen. Sie 

30 enthalten jyioTO odbr MetAacirylsab die im seltenketten- 

standigen Ester- oder Arnidrest der Monomereihheiten mindes^^^^ qliaternare Am'moniumverbindung 

besitz^n, die uber eine Alky lengrupp^ an d^^^ Ester- oder Amidgruppierung gebunden ist. 

; Dies^ Copolymensate^ koriine^ al? ^^comonbmeVe' B^^ aus der Gruppe 

, Vinylacetat, Vinyjfprmiat, yinylidenchlprid. * Styroj, '^Isob^^^^^ Butadien und ButylacrySt enthalten und 
35.. werdenjzur Hersteliung yon Pressmassen, Folie'n. F^sern.jKl^^^^^^ Lackeh, Textilhilfsmittein etc. verwen- 

det. Es hat sichjedoch gezeigt. daB praktlsch ;.alle in der DE-AiS 1"053 783 angesprbbhenen kationischen 
Coppjynnerisatdispersipneri eine Verwendung . ais l^^p^ ungeeig'net sind bzw," damit 

hergestelltes geljBinotes, Pa!:yer.unbefriedigen^ ' 

Aus der DE-PS 1"546 236 sind kationische Copoiyrnerisatdispersionen bekannt, die. zur Hersteliung von 
40 geleimten ,Papieren verwendioar sind. Die Copojymerisate dieser Produkte enthalten 20 bis 60 Gew.-% 
. Siyrol und/pder AcrylnitriC 20 bis 60 Gew.-%f (Meth-^^ 5 bis '50 Gew.-% kationische 

. Monomereinheiten'aus'^ethylenisch ungesa^^ und quaterharbm Stickstotfatom. Zur Erzie- 

lung brauchbarer Ergebni'sse sinb von d^esen Ccipolymerisat^ soiche mit Gehalten von mindestens 

. 20 Gew.-% .kationischen lyionomereihh erifordeVlich. was in Aribetracht der begrenzten Verfugbarkelt 
45 und der hohen. iGestehlfosten de^^ einer breiten Verwen- 

. - ...dung ihrer Copoiymerisa^^^^ ' ' * / ., " ' ^ 

. . .,Aus der ■EP-PSJ19' ip9,'smd^ katipnisQhe *Copo^^^ Papterleimungsmittel 
oeeigne^t, ?ein spllen. Die Coppiymiensate dieser Proda^^^^ bestehen uberwiegend aus Vinylestern, (Meth- 
\^^^y^^'^^\^^p\P^^^ kationischen Laduhgsautnahme befahigten, 

50 teilwets'e stickstbffhaltigen MonomWreinheiten/ bevofzugt auf Basis von (Meth-)Acrytamiden, die zum Teil 
, . qujaternisi^rt_ sind._ §ie enthalten, auch nichtipnogene oder kationische Emulgatoren. Im Hinblick auf einen 
. ..eyentueM^ Ein^atz dies^er Produkte, bei der P^pibrhe/steliung" sind bisher jedpch, keine.,Prufungsergebnisse 
. bekannt gewordenr,..,,".,, V' , " " " .' '/'I "'V' ' ' < 

Alle bisher als Ersatz fur die sauren Harzleime ais' Pa'pierleimungsmittel eirjpfdhlenen kationischen 
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Kunststoffdispersionen haben offensichtliche erheblichp^ Nachteile, die ihrer praktischen Anwendung als 
Papierlieimungsmittel entgegensteherl. Sie 'benoligen zur. Volleimung entweder einen z\S hohen AnteiT an 
kationischen Monomereinheiten. der als Kostehfaktor zu stark ins Gewicht fallt. Oder sie erfordern zu hohe 
Einsatzmengen an Copolymerisat, z. B. bis zu 5 Gew.-%, bezogen aut den Zelluloseanteil im Papier. 

6 Aufi.erde.m. bieten._ die Produkte dem Papierhersteller nicht genugend Mogiichkeiten,. mit denn gleichen 
Leihnungsrnittel den Leimungsgrad des Paplers in tern eriorderlichen^Umfang/z^ 

..Der voriiegenden Erfindung lag somit, die.Aufgab^^ zugrunde, .ein ,Papierlei;nnuhgsmittel zur Masselei- 
mung von. Papier bei neutraiem pH-Wert yer/Ug]3ar" zu maqhen, das, insbesondere eine. kqstengunstige 
"leimung ermogiicht. einfach atizuwenden j?f,und.,b^ rnit geririgen^Aufw^^^ 

70 tuhreo kann. Es,soII dern Awender durch einfaclie^^^^^ 

.tionen,.auj5erdem ,erlauben,"auch ?u Papj^'r. ripit ^^^^^^^ ferner 
^giei'chzeitig-die. Jrock^^ zu konhen. ' . . ^ " ^\ 

Es rwurde riun ubejra^chenderwelsje ^ggf undj^p,. .dafi . man' die^vorgeni^nhten SciHwi^erlgkeiten' uberwinden 
und vortelihaft verwendbare ;Wasserverdunnbare" Leiririungsm Papier bei heutra- 

75 lem pH-Wert^.dad.grch erJ:»alten kann.cda^.jmaj^^eintpii^ Kati^nisQ.he Copolynrijeris^tdispiersionen mit 

^ .spezjfisphen erf indungspennafien^i Eige^5,chqfts,mer;krria!e in i<ombinatior) , mit .poly me re^^ 
\ .teln einsetzi. ...... , _ o . . . . . 

. Gegenstand;^der £rtindung ist.daher die ^y^rvyendung von 
ais Neutralleimungsmiittel fur die Masseleimung von Rohpapierrhassen in ubiicher waiSriger Suspension bei 

20 neutraiem pH-Wert^zur Herstellung von saurefreiem^ Rohpapier, dadurch gekenr;izejchnet, dafi man wa/3rige 
kkionische ^Copolymerisatdispe mit. einer .lyjinde 20 u'rhbl>g^^est|tbff (FS), 

wobei die kationlsche Ladung,sich zu meh^ als, der Halfte auf der Oberflache der Dispersioins^ 
.partikel befind^t, die minimafis Filrpbilduhgst^rTipejratu ^(MFt)^der Dispersion uhterhalb. yon 50 VC lipgt, die 
GlasterriperaturTG. des. Cppolyme^ unterKalb vqn TO^C und obeirhal6"y^ 

25 teilchendgrchmesser ,.der katiohischen "Disp'ersionsc^^ unterfialb''vpn' !b,5^ urn liegt. in 

kombinalion mit pblymereh^Retentipnshilifsmltte^^^ wobeijdas Gewichts^ polymeren Retentions- 

hilfsrhittels zu dem kationischen Dispersbnscopolymerisat voVzugsweise 0.'3:V. bls^ 0.00^^^^^^^ bei 
einem pH-Wert im .Bereich von 6,5 bis 7,5 in einer Menge von bis zu 2 '(jeW.-% Uationlsches Dispersionsco- 
pply.rnerisat. bezogen auf das Trockengewicht der rohen Zellulosefasern. mit der rohen Z,efiulosefasersu- 

30 , sperision intensiy vermisch^^^ Ma/Sgabei'^'dafl polymere ' Retentidrfsh^ zuerst 

^ zugesetzt und die kati'omsche Kunststoffdis|perst6n'nacH^^^ beiden Ag^'nzien selparat 

zur gleichen. Zeit der vyafirigen Ze.llulosefaser'susperi^i^^^^ purchrTiischung^zudbsie^^^ 
g ege benenf a /is u nte r ^ .M i t vervy end u ng . von 1 ri eVten"' Fu [1 stpfi eh » Pig rpenle n; Farbstoff ea u nd u b i ichen ' H i If sstof- 
fen. u/a. von FOilstoffeh' auf Kalziumcarbbhatb'asis'. un^ 'rioan an'schlie73ehd au's der'wa/Jrigeri Suspension das 

35^ saurefreie Rohpapier. in Ubiicher \A/eise..vorzugsweise jn^For^ yon RpHpapi^rbahneri bder B^oHpapierta^^ 

ispliert'uhd trpck'net.^^" ^ ^ J..,:- -1.'^ _.. J\V . ! T ^ / / . 

V, is eg en Stand der Erfindung. i.st terrier ein yerfah^eh zurHerstellbn Rohpa- 
' pjer.iaus rohen ZeUulosefasern Jn ubiicher wSjSrigeV Suspensiph unter V^rweinduhg yon^^^^^^ 
' schen .Kuriststpffdispersiorien unid poly meren Retentions^ pH-Werten 
40 yon 6,5. bis .7,5, dadurch' gekennzelchnetl? datf'm^ Leimungsmittel.^'wie^' i^ 

[\ spezifFziert".. vorzugsweise bei normaler ,Temperalurr m waffrigen Zellulosefase^^ intensiv 

vermischt. gegeb'enenfaifs unter Mitverwendung yon ioeijepFullstpffen, Pigmenten und Dbli- 

chen Hilfsstoffen, u.a. von Fullstoffen auf Kalziumcarbonatbasis, Lnd (ja's ^eleinnte sauiretreie Rohpapier in 
. ubiicher Welse isollert und trocknet. _ „^ ^.v'.,"'-^ • • * 

46 -VVeiterer Gegenstand der Erfindung ist saurejrei^si'm der Masse 'gjB lei mtes Rohpa^^ in Forrn von 
f ia c hi g en BaKnen , Taf e I n oder F o r rri ko r pe r ri ode r i n ' Fo r m ^ yon F I oc k e h ' od^r V I ieseh , her g^ste I ft n ach dem 
vorstehend angegebener} Verfahren',' gegebenenfalls un^^^ Mitverwendung yon inerten jFulistoffeh,^ Farbstof- 
fen und ubiichen Hilfsstpffen, gegebenenfalls von Fullstoffen auf Kalziumcarbgnatbasis. * ** 
Als polymere Ftetentionshilfsrfiitte! kommen;^die als poVynnere Re^^^ 
60 schleuniger bekannten F'rodukte in den ublidhen 'AuiwahcJmenqenV^^ .^S^r^-. wa^rigen 

. Lpsungen bzw. waflrigen VerdiJnnungen. zur Anwendung., Djese' w^jti^n 
mit .den erfindungsgema/? verwendeten wSCrigen kattohischen^^'C^^ 

Z e 1 1 u loset aser s u s pe ri s i or/ 1 n^. neuiraie h p H - Wert be r e i ch^ oh i de'rn \s'chx[ " CTdeV das' Rete riti o ns hi Its hn i tie I wi rd 
vordoslert und die katrbnische Co'poiyrn^risatdispersidn ' wirb ^ahach ■■'beig'^misbht,' '^^6bei ^die^ 
55 Vanante bevorzugt ist. , ^ . ....... ,^ . . . ; , . 

Bei dieser kombinierten erfinduh^sgem^fien^'^^^^ R'etentibnshflfsrnittelri^und 
eriindungsgemafien kationischen CopblyrrTensatdispersibn^ri^^^r^ felne offehsicht- 

lich synergistische Effektiyitatssteigerung^^.^^^^ 5*®^,-?i'.3P!,?^ii®'n^."".9:, 9'®^ Q'^'^^ 

3: 
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wirksame Anwendung von sehr kostengunstigen Aufwandmengen an kationischen Monomereinheiten in den 
kationischen Dispersionscbp'olymerisaten bei gleichzeitig verbreiterter -konzentrationsabhangiger Wirksam- 
"^keitsabstufurig. ^' ■'i,''"^-''^ ^ .-^m: -- -.c' . ^ ; . 

Bekanntlich dienen • Retenlibhsiriittel und Entwasserungsbeschleuniger ber Oblicher Anwendung dem 
6 - Zweck, die Faser-, Feio^^und Fullstoffretention auf dem Papiermaschinensieb ::zu -erhohen. Ferner konnen 
bestimmte Produkttypen ^ eine Erhohung derVEntwasserungsgeschwindigkeit^^ dem Sieb und in den 
- Na/3pressen sowie eine schnellere Trdckhung der Papierbahn in der Trockenpartie bewirken, was zur 
■ Produktionssteigerung-'oder Energ^eeinsparung.gedut2^ we/deri kann. Die Wirkung der hoher- bis hochmole- 
' 'kularen* Produkl'e beruht erfahrungsgenngfi auff'einer Vemngerung.des negativen Zeta-Potentiais der Papier- 
10 stoffsuspension und/oder auf der Bruckenbildung zwischen Papierstoffpartikein durch die Polymeren. 
> wodurch^ in beidfen Fallen^ eine Mikroflbckung ^ der o-Papiersioff suspension vpewi Ein wirksamer 

' Papierleimun^seffekt-kahn^durchi^dfe^all^^^^ Retenttonshilfsmitte! 'jedoch nicht 

"eirzielt vverdeh. Um-^sd ^uberfaschender war daher c.oi offerVsichtlich synergistische Wirkungssteigerung bei 
der Papierleimung mit kationisclien KtihststG:fcisp,ev;^icns^ komblnierte Anwendung- von polyme- 

75^^-ren Retemionshilfsmittelh uhd^ei1incIJhgsge>r:2/3eh ^Haiioii^se^^^^ , 
■ ' AIs erfindCingsgefriar zu' V polymefe"KeterHife;fr^ kommen Insbesondere infrage; 

Poiyamine. vorzugsweise'hohermolekuia^^ Po^>a!kVtenpo^/cm!ne. liisbesondereoPoIyathylenimih. oder Urn- 
setzungsprodukte, wie^^sie'' d\/reh Vernetz'ung :i:voh': Giigoam oder 
Reaktiohsprodukten aus Epici^lorhydnn und Rotya^ - : > ■ - 

20 -Polyamidoaminer'vorzugsweise Polyamida^ durchuUmsetzung von Adipinsaure^mit Diathylen- 

triamin odor ahnlichen Pdiyanninen = und Vernetzung-mit den vorstehend genannten Vernelzern erhalten 
■ ' werden.konnen;"cder Umsstzuhgsprodukte auf Basis Atiiyienimin/Adipinsaure/Polyamin/Epichlorhydrin, 
= Polyacrylarnide, 1 'vorzugsweise hochmoEekulare' ' PoSyacrylami wie z.B. anionisch mddifizierte 
' Acrylamid/Aery Isa'ure-Copoiymere/ katiom modifizierte- Copolymere aus Acrylarnid mit.Arninoacryl- und 
25 -methacrylsaureestern mit tertiaren und quartaren Aminfunktionen, kationaktive Produkte; entstanden durch 
MANrNfieH-ReeWion' von Poiyaer^^ - . > .. 

Polysaize, z.B. Polymere oder Copolymere von^ 'Diairyidimethyiammoniumchiorid (Poly DADMAC-Homo- 
Oder -Copolymerisate), vorzugsweise Poly-DADMAC-Copolymerisate, mit Moiekulargewichten im Bereich 
von 10* bis 10^ besonders bevorzugt 10^ bis:1p^ insbesondere Copolymerisate mit Vinylacetat und/oder 
30 Acrylamid und/oder N-Methylolacrylamid, / ^S:.: .... .. 

ferner 1st homopoly meres Poly-DADMAC mit Moiekulargewichten von vorzugsweise mindestens 10 000 
besonders bevorzugt, 

' -kaiionische Starkc; Guarderivate/katibnischer Polyvinyiiik^^ ' - . j 7. : -f^ 
BevoVzugi sind katiohis'cho'porymei^^ ; ^ . ; . 

36 ■ EHindjngsgem'aiB 'wer^^ 0.05 ;bis 0.1 Gew.-%. 

. ^^^^^^en Vuf; das ZelluldsetrockehgbwidhtJ-R'et^^^^^^^^ in Kombination:: mil ; einer, kationischen 

Goporymerisatdispersidn^ de*' '•Zeliulosefasersbspensibn-^ mit der Ma/3gabe. idajS entweder das 

Retenttonshilfsmiilel als solches gleichzeitig mit der kationischen CopolynterisatdiNpersion zugesetzt wird, 
Oder da6 das ReMitionshilfsmittel vdrdosiert' und 'd^ Gopolymerisatdispersioh danach zugege- 

40 ben wird. ... •; . ^ . . . ' . 

Da die erfindungsgemafi verwendeten polymeren Retentionshilfsmittel im allgemeinen kolloidale wai3ri- 
ge Losungen bilden konnen, konnen sie in Form von kolloidaien waiSrigen Losungen vortellhaft und 
vorzugsweise der Zellulosefasersuspensionrbeigemischt \ve7den. 

AIs erfindungsgemai3 fur die Rohpapier-Masseleimung im neutralen pH-Bereich, vorzugsweise bei pH- 
45 1 , Werten yon 6;5 bis 7,5, .zu yerwendende wai3rige katio^jsch^ kommen prinzipiell alle 

wa^rigen kationisch geladenen Kunststoffdispersionen bzw'. Pplynnerisatdispersionen infrage, vorzugsweise 
:aber solche mil einem rnittleren Teilchendurchmesser von 6,05 .bis 0.5 um und einer Mindestkationenaktivi- 
tat von 20 bis 200 umol/g Feststoff (FS), wobei die kationische Laduhg sich zu mehr als der Halfte auf der 
Oberflache der Dispersionscopotymerisatpartikel befindet, insbesondere solche. deren kationische Ladung 
60 sich zu 60 bis 90 % auf der Oberflache Oer Dispersionscopolymerisatpartikel befindet. Das Molekularge- 
wicht der Dispersionscopolymerisaie. ist nicht kri^Jsch und kann vorzugsweise von 10 000 bis zu mehreren 
Millionen betragen. Auch niedrigere und hohere Molekulargewichte sind moglich. Im allgemeinen werden' 
..^l^,^^^. .^^^^'^^^^^ und Zielsetzungen angepafit. Die Einsatzmenge der kationischen Kunststoffdispei- 

sionen ih komDih^tioh' mit 'bbengenanhteh R^ier^^ vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 

66 insbesondere 0,5 bis 1 Gew."%. Disperstonscopolymerisatfeststoff (FS), bezogen auf das Trockengewicht 
der zur Leimung in der Zellulosefasersuspension eingesetzten Zellulosefasermasse bzw. Rohpapiermasse. 

Besonders bevorzugt werden Retentionshillsmittel und wai3rige kationische Kunststoffdispersion, bezo- 
gen aut den copolymeren Feststoffgehalt (FS) der kationischen Dispersion, im Gewichtsverhaltnis von 0,2:1 



4 



EP 0 416 <i27 A1 



bisO»01:1 verwendet. - ' • ' - -■ - - : i'y :■. - j. - 

Besonders'bevorzugt sindJerner waiSrige kationische copolymere^Kunststoffdispersipnen auf der Basis 
von ethylenisch ungesattigten Monomeren, deren Dispersionscopolymerisatpartikel, bezogen in Gew.-% auf 
die Gesamtmenge an Monomereinheiten in dem Copoiymerisat, aufgebaut sind aus, . : 
5 . a) :60 bis 95 Gew.-% ethylenisch. ungesattigten Monomeren -aus der Gruppe Vinylester ,yon (Ci-Cis)- 
^ Monocarbonsauren, vorzOgsweise r Vinyl acet at r. Viny (prop iqnat. Vi ny I versatat.^ Vinyl! aural, Vinylstearat. 
(Meth-)Acrylester' von (Ci-C22)-Aikoholen;.;Vorzugsweise .Methylmethacrylat, Butylmetbacrylat, Oktylme- 
thacrylat. Ethylacrylat. Isbbutylacrylat. 2-6thylhexytacrylat,;':Vinylaromaten, yorzugsweise.Styrol, Vinyltolu- 
ol, Vinylchlorid, Ethylen, (Meth-)Acrylnjtnl;. Dsfesler von?.MaIeinsauc^. und/oder.pumarsaure mit :(Ci.-Ci8)- 
10 Alkbholen; - ''^T" ^-^ [\ : --^ ;:r.o:j--i.i::^ -^r^tMO =v:j ] --^So-'v^u fjri):^ 

- la einer besonders* bevorzugteniVarian.te>ibe^el?rt:die,,Konfvppn^ a)ii.be^ogen auidie Kqmpofiente a), 
I -^aus 50 biS'70 -Gew.-% ";hydropl^Gben:^>Wqno.mecenrauSj;d^^ 
: . -'vvorzugsweise Styrol -uhd VinyltoluoH .sawie ^25: tei^- 45. Oew>-% .Estern de/: .tMetb-)AeryIsaure.- vorzugswei- 
. se Butylacrylat. OktylacryiatrButylmethacrytetwDQklyjl^i^ n .n-oiroirr j |;.r. i^-v ,,7 

75 Ein weiteres :erfindangswesentlicheS;N/tefit;fn8iLt3!^$teh^^^^^ edinictungsgemafi verwender 

. . ' tent waiSrigerKc^cationischen, icopolym^.en^lf^QSl^offdjsp^Tsionen:^^ 
^ L- . (MFT);im:6ereich;vonv.Q bis 50^G ,besite0/ioun!d!0ie5^|astemp^^^ Dispersionsco- 
:.polyiTierisats"'zwischen 10 und 65^Ci.yDr^agsweise.zvy(SQhe^^20 und:5.0 Q. Jiegt.. v.,h.- ^ 

b) 2 bis 20 Gew.-%v vorzugsweiseM3 bisnl4btdnsbe5pndere;i3 bis ,;7 

20- '- " saJzbildenden. wasserloslichen Monomaren iriit AjkyJanrinr)pnium.% Alkylsulfop.iumj- Oder Alkylphosphoni-: 
:' "umgruppsn; • vorzugsweise'. : Alkytafrinnioniurngf.uppen. t :'>nsbes der- -Gruppe 

^Tnmethyiarnnnon^u^TlethyHmeth-)ac^ylatchlOFid;■', •.r:;:j3^Acet9mido-d4ethyKaminGetb^ 
' ::£=?>^Meth-)Acrylarnidopropyltrimethylammoni.ucnrC^ 

TrimethyiamrnoniunrineopentyKmeth-)a<trylat7Ch!prM^^^^^^ . -Dral.lyl-dimethyJanrirnpnium-GhJprid, i,^ . Oiallyi- 
25 ' •;butylmelhylammoniun^-bromrd,...- . -rv-'i •:;r.:>n'TiA .^'^ b-^:- -rv : • 

c) 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 biS'rS&^'^ifI>sbespnci^r.e^ 3- bis .8^Gew.-%, ethylenisch ungesattigten 
. ' '-Monorneren mit mindestens e'nern funktipnejf^n*' pest >- . ^ ; _ . 

worin die Substituenten und g!eiehoQ(ierry^rsghiecieri: sejp.^k^ fur eine 

durch (Ct-CehAlkyi veratherte Oder nicht yerglhefte:,(G;irC60:Alkylc>igFuppe ;Steht,iyorzijgsweise aus der 
35 Gruppe; N-Methylol(methOacrylamid, .DjmetbylpMm^thj)acrylarnidc^ N- 
. .8utoxymethyl(meth-)acrytamid. , N- lsobutc?Kymetir^y|(foethr)aGryl9^^^ N-(3rHydroxy-2,2-dimethy!propyl)- 
: ' ■ . .{meth-)acrylamid, wobei^N^MethyIolapryJlamid;,, .f)tMethpxy^^^ 

thaerylamidbesonders.bevorzugt sind.-:-;iroii:.> -oo jlr- c;:*ir;>ii:'i?ig ; : ti/v . //i^^-^. 

dV 0 bi^: 5;Gew.T% weiteren,- yon a)- biSiiP) vv^^sctf>^denen ethylenisch;, ungesattigten, Monomeren mit 
40 funktioneilen Resten aus der Gruppe ; 



46- 



-50, 



'wobet und M gleich oder yerschiederi sein'*kb~'nneh und fbr H/ (Ci-C4)-AlkVI; (GE-C7>Cycl6alkyl Oder 
\(C6-Ci8)-Aralkyl stehen, -OH. -Si(0R)3; wobei R !ur YCi-C* j-Alkyrod^^ ( C V- Cd )- A I kyl veratherte rri (Ci- 
C/^)-HydroxyaIkyl oder fur Acetyl steht unci die' drei' Substituenten R gleicfi Oder verschieden sein 
konnen."'. ' ' ■ , " ' \ ' ' , ' ' * -• ' 



-,- . . -wpbei^R-. R^, gleich Oder verschieden. sein .koiinen tjnd fur .(C|-Ci8VA^ (C^:C7)-CycloalkyL Oder (Ce- 
'55 Ci2):AryLbzw- Aralkyt-steheh, . - . ; ... . . . .. , . . : ■ > p - j . > - • 



BNSDOOD. cEf- 0»l6427Al_i_; 
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— N-C • — NR^R' . 

wobei R^, R^, R^ gieich oder verschieden sein konnen und>fur H, (Ci-Ci8)-Alkyl, (C5-C7)-CycloaIkyi oder 
'?C6-Ci2)-Aryl b2w; AraSkyI stehen, 'i^'c . -ju 

' " vorzugsweise-'Moriomere aus der Gruppe- etKyleriisch ongesattigter Garbonsauren, insbesondere Acryl- 
' saure/ Methacrylsaure;, ltakcnsaure; 'Maieinsau> Halbester dieser zweiwertigen 

10 Csrbonsaureh ii^it geradkettigen -oder verz Wei gten* tCt*Ci8)-Alkohp!en, 0 ?; ;r 

ethyleriisclr ungeiaftlgter Arnide,'- irisbesondei'6 . Acry^^i^^ N-Methylacrylamid, N-Butyl- 

methacrylamidv N'-^^^ N-Sen^ylhnethacrylamid, Diace- 

* lonacrylamid, MethylaciVlamidoig^ sj^^ .-i>^> t^or -cr - " , 

' ' '■ ethylenisch ung^sMigter "Hydrovyalkylester;- insbe^onciiii^G^' HydroxyelhyiiacrV-lat; ' .Hydroxy propylacrylat. 
1^ Hydroxyethylmethacrylat, Hydr-<*)k^^ der Acryl- oder Mathacrylsaure mit 

2 brs 5G^ EihylenoxideiniKeitenr Pdlypfe^^ mit 2 bis 50 

" ' ' ^'PrbpylenoKVdeiriiheiten;' wobei die BndQruppe' 'deV^'f^lyalk Alky I- oder 

Arylrest'verathert^sein kann; '"'e-r/n-n:^ ru'r::j8 /i^ jp.;bn3^M.r. ^Ja c^;C -^r/^^j ::v'^- '. :^ ■ -:t; > ^• 
ethyieniscli "ungesattigtbr Si lane; insbesondere .Viriy KrirTiettioxy si lan^ Vinyitriethoxysilar}. Methacryloxypro- 
20' ' pyltrimethoxysiian, MethacryIoxypropy)tris(meth'6xyetKbx^)silan. - Vinyltris(methoxyethoxy)si!anv^ Vinyltrie- 
cetoxysilan, ■ ' -i-':' '~- = ^'>-^' ""c - ^ . - ■ 

' ethylenisch ungesattigeV Uretharie/' insbesondere N-Methylcarbamidoethylrtiethacryiat. N-Butylcarbarni- 
' ' doisopropylrnethacrylat. 'N-Oktadecylcarbamidoethylacrylat/ N-Plienyicarbamidoethylmethacrylat. N-Cy- 
' cldhexyicarbanriidoethytacryiat. ' j r^^^^vr;: - .i.i::^.. X : 

26 ethy leniscK ungesattigter Harnstoffer insbesohdere-'2-:Methacry loyielhylharnstbff , 2-Oktyimethacry toy leth^ 
ylharnstoff. 2-PhenylrTiethacryloyiethylharnstoff;-^ ' ^'^^ . j 'a : / . 

ethVieriisch uin'gesattigter 'Sulfdnsa'uren bzwi^ Suttonsaurederivate, Insbesondere Ethylensulfonsaure, (3- 
SuHopropyOmettiaerylsaureester "Oder Acrylamidonfethylpropansulfonsaure bzvv. ideren Saize, vorzugs- 
' we ise Alkali- Oder Arnrridriiurnsalze. ' - ' -'^ ? r'::H ei:: p^- ;.../ , r - - 

30 ethylenisch ungesattigter PhosphonsaurenV insbesbhdera^-Vinylphosphonsaure oder' Acrylamidomethyl- 
- p ropa npHos pinohsa ufe ' bzw . d e r e h Alkali- cd er • Am rti on ium s;aize v ' ■ - " - ' - - ' 

e) 0 bis 5 Gew.-% --ethyienisch uiigesattigterf ^f^uorhaltigen Monomerenv vo^^^^ Acryl- oder 

Methacryiester' von teil- 'oder =perf(iKDrierten (C^-CieO-'AtkSndleh 
^'^ ihsbesohdere aus dor ' Gmppe ' Metlnacryisaufe-2;2,3;^^^ 

35 tetraflubfpropylestef ddei'-PerfJudr^^ ^^^f- ^ -i^ j ^ rv' ) ; . 

' ■ ■ f) 0 bis -5 GewJ-*jV'ethyienisch "ungesafe^^ aus der Gruppe 

• " ' Vihyimelhylketon/ Acroieiri, Crotonaldeh AilylaGetoaGetati Acetbacetoxyethyl(meth-)acrylat, 

g) 0 bis 5 Gew.-% ethylGhis'ch' ungesaUigten ~und-zur*V^ befahigten Mcnomeren, vorzugsweise 
'aus dier Gruppe-^der mehrfach e^ unges^ltigteri :oder mehrfunkiioneilen Monomeren. insbeson- 

40 dere' Divinylbehzdi; Diallylphthaiat, ButandibTdiacrylatr 'Trtethylenglykoldimethacryiat, Allylmetha 
Bisphenbt-A-dieithyleng]yW6ldimethacrylatV'Triallyicyanarat,^^M 
und die'Dispersionen auflerdem ' ' n~ q..: k- ' 

h) 0,1 bis* 10 Gew:-%, vorzugsweise o/2 bis' 6 Gewl-%.''be2ogen auf die Gesamtmenge aller Monome- 
reinheiten in dem Copolymerisat, Emulgatoren und/oder gegebenenfalls Sciiutzkolloide, vorzugsweise 

45 aus der^ Gruppe der kationisclienr amphdtereh' lind- insbesondere' der nichtioriogenen Tenslde und/oder 
Schutzkolloide. enthalten. '= ' • I - ' "^ • ^ - ■ ' ^ ' . ^ - 
Besonders be'vbrziJgt ^sihd - solche' katiohtschdn -Dispersicnscopolymerisate, die als Monomereinheiten 
Styrbl/Butylacrylat, TrialkylammoniumaIkyl(rneth~)adiryla^^ N-Methylol(meth-)acry!amid enthalten. 

' Als Emuigatbreri, die bes der Herstelluhg' der fertihduhgsgemafl zu verweridenden wafirlgen kationischen 
60 Copolymeris^tciispersioneh; vorzugsweise ' bef der 'EmOisionspolymerisation ' der Comonomeren, eingesetzt 
' werden; korfirinen ubHcha "nichtibhogene EinriUtgatoreri Hnf rage, - insbesondere nichttonogene Tenside, vor- 
" z'ugsweise aus der Gruppe der" b'mseYzungsprod^^ eycloaliphatischen, araliphatischen. 

' aliphaliscnarbmatischen/'aromatis^^ Phenoien, Aminen mit Epoxiden, wie z.E. 

■ Eihylenoxrd,' sbwie Eilockcopoiymerisaie aus 'V^rschiet^enen Epoxides Ethylehoxid und Propylen- 
■65'- 'oxid^ ■■"■^ ^ -""=^^^3-:.* ' /*ci ' - ; v 

- ^ * Bevdr^ugie'EmuigaibreW'Sin^ sekundare und tertiai^e Fettamine in Kombination mit 

organischen oder anorganischen Sauren sowie au^erdem tenisibaktive quaterhare Alkylammoniumverbin- 

■ dungehJ XuctV'arhphbtere^^ Betaintyp wie Alkyiami- 
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dopropylbetaine, kommen infrage. Besonders bevorzugte Emulgatoren sind nichtionogene Tenside, insbe- 
sondere AlkyI- und Alkylarylpolyglykolether mit^S bis/50 Ethylenoxideinheiten. Die genannten Emulgatoren 
konnen sowohl einzein als auch in Kombination^untereinander Oder miteinander eingesetzt werden. Die 
Menge der zu verwendenden Ennulgatoren richtet sich nach den gewunschten Dispersionseigenschaflen 

6 und betragt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%. insbesondere 0,2 bis 6. besonders bevorzugt 0,3 bis 4 Gew.- 
%, bezogen auf die Gesamtmenge aller:Monomereinheiten in dem.Cppolynn.erisat. : 

Als Schutzkolloide kommen vorzugsweise solche auf der Basis von hochnDolekularen organischen 
Verbindungen infrage. die Hydroxylr, Amin07i'.oder Arrim.oniumgruppen ^besitzen und wasserlQslich Oder 
wasserdispergierbar sind. dabei im wesentlichen .keine: od^/ keine ausgepragte Grenzflachenaklivitat entfal- 

10 ten und ein ausgepragtes Dispergiervermpgenjbesitzen-. ■Beyorz.ugtQ Schutzkplloi 
/i Pdlyelektrojyte, beispielsweise.Poly-diallyldimethytemmonitJrnehloTid ^(Poly-QADM^G).-Zellu!ose^ther, Poly- 

- ~ Vinylalkohole. Polysaceharide; (Chitosanr*Sfarke)^ 'Porvviny;lpyrirolidone;; wobeLdiese- Verbindungen bevorzugt 

durch Aminogruppen Oder puaternare Ammoniumgfupp.en; subsMt.ujprt:.:s^in,k^^ letzteren Gruppen 

> . korinen .z:B:idurch,3SubstitutiQn nnitters, K^tonisferongfereagenzieoi/wje- ?^B. .GJi/ci(Jyltr]fnethylammoniumchlo- 
;75 .-rid, in die izugrunde liegenden MakrOmio^'ekuleie.iT:»g^tuhrr v^^ konnen z.B. 

*.'r j.'auch durch Verseifen eritsprecherider arnino^rund/0(;ler;arT;trnQnturngruppenhaltiger.:V^^ 

te erhaltenrwerden.rBesonders bevor2ugte.;:Sohut?.kolloide:si.nd:katipnisch modifizierte;^^^ und 
kationische Polyelektrolyte. Die zu verwendenden Schutzkollbidmengen richten- sieh. nach :den' gewunschten 
- vDispersionseigenschaftenr insbesondere :der^reinleiligkeit .d Dispersionspartikel.rBevorzugt-vyerden bei der 
20 r ■ Emulsionspolymerisation gegebenenfalls' Schutzkolloidmengen: :zwischen Oi.und ^5 -Gev/.-%, jpsbesondere 
zwischen 0.1 und 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge. verwendet. ■ ^ ■• . ■ ^ 
' Die erfindungsgemai3. verwendeten kattonischenr.Kunststoffdispersionen konnen durch. ubiiche Ennul- 
. ' i siohspoiymerisation nach dem Zulauf^ ]Oder: VGremuistonsverfahren; .vorzugsv/eise bei-. 20, bis- .100 C, 
insbesondere bei 50 bis 90 ' C. hergestellt werden. Dabei kann in ubiicher N^eise .eiri.TeiL-,des Monomeren- 
26 .gemisches in der waj3rigen Fiotte yorpolynneristert> und der- Rest. des, iyionomerengem.isches unter Aufrecht- 

erhaltung der Reaktion bei der Reaktionstemperatur kontinuierlich zudosiert^werden^ *-: / 
■: \ :/cD\e erfindungsgemaa verwendeten kationischen Kunslstoffdispersionen besitzenjeir^te^-hphe Kationenakti- 
vltat. von -vorzugsweise mindestens: 20 ,bis gOO-umpl/g ,F.eststoff (FS)^ , gemessea bei. pH 7.. wobei es 
besonders vorteilhaft ist, wenn mehr als die Haifte, insbesondere, 60 bis 90.?>4>,. der.>,katipnischen Ladungen 
30 sich auf; der Oberflache-der CopoiymerisatpartikeJ.beftndet., -- ; - > = , . rj;;.,';- r- r - : ' >. • . •/ 

Ein hoher Gehalt an kationischer Oberflachenladung , kann z.B, dadurch .,erzielt werden, , da/3, m die 
• vorstehend unter b) genannten kationischen.cs.^lzai^gen;' ethyieniscji ungesattigten p.uaternaren .Monome- 
. ,ren.-;yorzugSw.eise Atky,lammoniumver;bindungeFi.,,w^ Gopolyrnerisation ,in ungleichm_a/3iaen Men- 

V ^.gen zudbsiert/ vorzugsweise grofiere Mengeri.mit-derR- Monomer engemisch^^ Anfang,-der^CGpotymerisa- 
35 tion. Die Messung der Kationenaktivitat und des kation<schen .Q.berflac^ titrime- 
. . 'i'.lfisch in-bekannter>Weise erfolgen (ygl. vy.;^,chiBmppji^ocJ>HJ.^ 19, 
1981. Sr. 726-732.: oder J. P:. Fischer = und /Koto hr, in -;G.D. Parfitt Pats is Organic Gpatings;, Science 

, and Technology. Vol: 8, S/ 227-249, Marcel^DeKkervJp^^^^ -' v.- .; :j o 

•v : c • Der, Feststoffgehatt -(FS) derierfindungsgemafcye.rvyendeten kat' liegt in 

.40, .dem.fur Dispersionen .ublichen Bereich: ZurrAnwej^dyng , in .dem Zel!uiosefaserbrei, wird ,der Feststoflgehalt 
vorzugsweise. j.auf Werte -von -'3 bis 40 - Gjew.;%. ; insbesondere .5 -bis 2p . Gew.-%=- bezogen: aut die 
Kunststoffdispersion, eingestellt. In diesen bevorzugten Feststoffkonzentrationsbereichen.besitzen die erfin- 
dungsge.mafien kationischen rDispersionen..,eire niedri^ ,t>ei..der ,^owendung 

praktisch keinen-storenden Schauna. ^. .^cv. ) .. ■ - ^ v .- i.' 

•45 ... Im Gegensatz zu den erfindungsgema/3.^ver,wjendeten polymeren, Retentionshilfs^ 

wa/3rige Losungen bilden konnen, sind die aus den erfindungsgema/J vervyendeten wafi/igen kationischen 
Kunststoffdispersionen isolierbaren PJspersionscppGty^eris^teJn .Wasser nic . ^ 

-Bei der Herstellung der kationischen Kunststoffdispersipnerp durch .radikalisch injtiierte. Emulsionspoly- 
. - -merisation; in NvaBrigem Milieu.konnen^zur-Auslpsungv^Jer^.CppplyfT^e der Emulsionspolymeri- 

50 sation ubiichen. -vorzugsweise y/asserlpslicfieninund ,R^^ d[e auch anioni- 

scher Natur sein>6nnen, verwendet wer^enviBeyorzuQte.lnitiaJpr^p^si^^^ 

dihydrochlprid, 2;2'rAzobis-(N.N'-d!methyJenisotputyl9^^^^^ 4,i^yAzobiSr(4rcyar)pvalerians^ 
re). H2Ga\ tert.-Butylhycrop.erpxiG. • Persu.lts^te/^wie^ .AgnrTjion^ , Natriumperj^ultai.. ,,KaUwmp.e.rsulfat. 

Redox-Systeme wie H?02yAscorbinsayre-,.~gege.t3^{^qfal]s.,,^^ 
55 Metallsalze. wie z. B. Eisen(il)-sulfat, als Aktivator. ferner energiereiche Strahlung sowie ubliche Photoinitia- 
..toren, VoKz.ugsweise.: werden. Azpv.erbinckingen. wie ^,2'.-Azpb!S.-(2-amidinopr9pa^^^ 4.4 - 

- ; Azobis-(4<:yanovalerians;aure)ryer\ft(«n^ ..^.^hraf^ui: -? ■ j ■; ;Ton--i:i-;:o .v;^ ^;:-ho j c.^^^o 

i' : Zur f|4o.lekuIargewic.htssteuerung.l<or]in Z-B. 

'7 
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Merkaptane Oder Halogenkohlenwasserstofle zur Molekulargewichtserniedrigung, Oder aber gegebenenfalls 
bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, mehrfacli etiiylenisch ungesattigte Oder 

' mehrfachfunktionelle und zur Vernetzung befahigte: Verbindungen. wie z,Ef. Divinylbenzol, Ethylenglykoidi- 
methacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Butaridioldlacrylat. Triallylcyanurat. Melamin. 

*:lsocyanatoetliylmethacryiat,2ur Molekulargewichtserhohung vervyendet warden. 

Zur Qualitatsprufung.urid Bewertung der erfindungsgerriafi - verwendet^^ Papierleimungsmittel werden 
Papierprufbiatter aus mit dem zu prufenden Leimungsmittel behandelterr^ Rohpapier in ublieher Weise 
hergestel!t.(Herstel!ung;,/gem.ae. Merkblatt V/8/1 1 6, yom^,, 26 .11.1976 des Vereins Deutscher Zellstoff-und 
Papier-Chemiker und-lngenieure); Die' Trocknung der -PrUf blatter, wird auf etnem- dampf beheizten Zylinder- 

* trockner mit FHzbespannung 'durchgefuhrtv Zur NachkoniHiDn die RrOf blatter noch 10 Minuten 
bei^20^C irn Trockensehrarik-getrockoetjiX; ^ n av: -^ j. -; = -j---. . --^ r , 

• . Von r den, hierbei erhaltenen i.ge'eimten^ Pr'jfbistif?rn:;v/:rd ider ,Leimungcfaktor. f bestimmt. ^der nach 
.folgfender Torrnellberechnet vvorr;en4:annh^^^ j-r--.^ j. /j ;;,.: v -.-i,.- . - v- - ^ ■ 



f = Zeit X 100 v ia 

: . ' - FlSch engew l<rht1^ . .x^:.60: - , - .1^ 



Die Werte des Leimungsfaktors f werden wie folgt bewertet: ' ' 

> 20 bis 20 = hochgeleimtes Papier (Volleimung der Zellulosefasern) 
20 bis 10 = gutgeleimtes Papier 
10 bis 5 = mittelma^ig geleimtes Papier 
5 bis 1 = schlecht geleimtes Papier 
1 bis < 1 = ungeleimtes Papier 

Die in der Formal 1 enthaltende Gro^e "Zeit" ist die Zeit in Sekunden, die eine Pruttinte (nach DIN 53 
126) bei Einwirkung auf das Papier unter konstantem Druck und ohne hemmende Einflusse von der ersten 
Beruhrung bis zum ersten Anzeichen des Durchdringens der Papjerprobe benotigt. Sie wird mit Hilfe des 
Leimungsgradprutgerates PLG-e (Firma Sciiroder. Weinheim) ermittelt. welches das durch das Eindringen 
der Tinte in das Papier sich verandernde Refiexionsvermogen fotoelektrisch in Abhangigkeit von der Zeit 
registriert. 

Die Bestimmung des Trocken- und des NaBbruchwiderstandes [N] erfolgt nach DIN 53112. wobei 
jedoch die Wasserungszeit von 24 Stunden auf 1 Stunde reduziert wird. 
Die Bersttestigkeit nach Mullen kann nach DIN 53 141 ermlttelt werden. 
Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher eriautert. 



Beispiel 1 

In einem 2 I Ruhrreaktor wird eine Mischung aus 7,5 g Nonylphenolpolyglykolether mit 30 Ethylenoxid- 
einheiten (30 EO), 37,5 g Methacrylamldopropyltrimethylammoniumchlorid (MAPTAC) (50 gew.-%ig, wafi- 
rig), 39.0 g N-Methylolacrylamid (48 gew.-%ig, waflrig) und 892 g entsalztes Wasser (E-Wasser) vorgelegt. 
Nach weiterer Zugabe von 37,5 g einer Monomerenmischung aus 37.5 g Styrol, 150 g Mathylmethacrylat 
187.5 g Butylacryiat und 3,75 g Ethylenglykoidimethacrylat wird die Mischung auf 90 'C erwarmt und die 
Polymerisation durch Zugabe von 2,5 g einer 1 gew -%igen waiBrigen Gu(N03)2- Losung und 15 g 30 gew.- 
%iges wa^riges H2O2 gestartet. Anschliefiend wird der Rest der Monomerenmischung innerhalb von 2 
Stunden bei 35' C zudosiert. Nach dem Ende der Zudosierung werden 10 g 30 gew.-%iges waflriges H2O2 
und 2,5 g 1 gew.-%ige waflrige Cu(N03)2-Losung zugesetzt, das Gemisch 1 Stunde bei 90* C nachpolyme- 
risieren lassen und danach auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der Umsatz der eingesetzten Monomerenmen- 
ge ist praklisch quantitativ und die resultierende kattonische Copolymerisatdispersion wird koagulatfrei 
erhalten. Sie besitzi einen Feststoffgehalt (FS) von 30 Gew.-%, bezogen aul die Dispersion, und eine 
Kationenaktivitat von 163 umol/g FS. wovon 100 umol auf die auBere Kationenaktivitat entfallen. Die 
Glastemperatur (Tq) des Gopolymerisats betragt +20°C und die minimale Filmbildungstemperatur (MFt) 
der Dispersion iiegt bei +10*0. 



8 
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Beispiele 2 - 4 ' " • ■ - > 

Beispiel 1 wird jeweils wiederholt, jedoch rhit 'vetschiedenen Abanderungen. So werdeh die Mengenver- 
haltnisse bei den Comonomeren variiert und es we'rdenVals Polymerisationsinitiator anstelle des [Cu(N03)2 
5 + H202]-Katalysators aquivalente Mengen 4.4'-Azo-bis-(4-cyanovaleriansaure) (AVS) verwendet und dem 
" jeweiligen Monomerengemisch zugemischt: -Die.Nachpofymerisation wird -in* alien. Beispielen 2 bis" 4 wie in 
Beispiel 1 inrtiiert. ' ^ ? ■ : ' . ! t - . 

1n der Tabelle I sind die Mengeriverha!tniss6 der" Comonomeren in den kationischen 'Copblymerisatdis- 
- persionen der Beispieie 1 "bis 4 in Gew.-%\''jeWells''bfe2ogen:'auf den-kato^ der 
70 ' ' Emulgato'rarifeil in i3ew.-%, beiogen auf dert Gbpolynhierisatanteil. der'Festsioffgehalt (FS)=der Dispersion in 
Gew.-%. bezogen auf die Dispersion, die Gesamt-Kationenaktivitax.desvGojpoIymBrisats in umol/g'.FSibei pH 
7 uhd der Anfeil der au/Jeren^ Kationenaktivitat' an^der^ Gesamtkmiorenaktivitat. sowie die- Giastemperatur Tq 
des Copolymerisats, differentialthermoanalytisch ermittelt (DSG-Measung), zusammencjetaiSt angegeberi. 

76 

Vergleichsbeispiel 1 Cm - ' - 1^'^ 

Da3 Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abanderung. daisV^die Mengferiverhaltnisse bei den Comonomeren 
variiert und das Methylmethacrylat ganz weggelasserf wird. Als Polymerisatibnsinitiatoren werden die 
20 gleichen wie in den Beispielen 2 bis 4 verwendet. Die z'ahlenwerte sind in der fabelle i zusammengefa0t 
wiedergegeben. Die resultierende kationische Copolymerisatdispersion ist nicht erfindungsgemaB, da sie 
u a eine zu hohe Tn von 73* C besitzt. AuiSerdem ist die aufiere Kationenaktivitat zu niedrig. 
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Befspiele 5-8 . . :■ , ' 

- ■ . " - ; . ! 

5 = .. ... '■ 

Mil den nach den Beispielen 1-4 erhaltenen erfindungsgemaCen wafirigpn kationischen copolymeren 
Kunststoffdispersionen werden sowohl untieri sHeiniger nicht, erflnc^ngsgemafler Anwendung von jeweils 
verschiedenen Einsatzmengen kationischer Copolymerisatdisper^ioh (1 6ewU%. 2,5 Gew.-%. 5 Gew.-% 
kationischer Copolymerisat-Feststoff (KATdQ-FS),.bezogea *auf das^ l[^ohzellulosetrockengewicht) als auch 

10 unter erfindungsgemaB kombinierter Anwer)dung der erfindungsgemaflen waflrigen kationischen copolyme- 
ren Kunststoffdispersionen nDlt einer Eins^TsMenge von'jeyveils' li Gew.;-% jkationischem Copolymerisat- 
Feststoff (KATCO-FS), bezogen auf das Fjtoh^enulosetrdck'engeWic^^ mit jeweils 0,1 Gew.-7o 
Poly-diallyldimethylammoniumchlorid (100 !%ig)..( = -.PolyTDADMACK biezogenl^ das Rohzellulosetrocken- 
gewicht, wobei die Zugabe der genannten! Mitjel zu dem zu leighenden Pohzellulosebrei bei pH 7 erfolgt. 

;6 jeweils Rohpapier-Prufbl^tter in ubticher w|i^^^ g^rh5£:M^ yom 26. 11. 1976 des Vereins 

Deutscher Zellstotf- und 'Papier-Chemiker upd ^llngenieare; l^ergeslellt.jDabei vyerden dem wafirigen Zellulo- 
sefaserbrei zuerst das Poly-DADMAC als^-waj/'rige -Losunj^ -unfer -Rular4n tieigemischt und die wa/3rige 
kationische Copolymerisatdispersion jeweils danach unter ROhren zudosieiit und die Rohpapier-Prufblatter in 
ubiicher Weise gewonnen und kondition^nl. ~ Auch da's gleic'^zeitige iudosieren beider Agenzren 

20 (Retentionshilfsmittel und waOrige kationisch^^f^Cppoiynnepsatdispers^ uber getrennte Zuiaufe ergibt 
praktisch die gleichen vorteilhaften Resultat^T ' | | j 

An den erhaltenen Flohpapier-PrUfblattWmjwerderT jeweils der Lejrnungsfaktor (f), der Nai3bruchwider- 
stand [N] und der Trockenbruchwiderstand |lN] fermittelt,, Die^ in der Tabelle 2 zusammenge- 

faflt wiedergegeben. ' : 



Vergleichsbeispiele 2-4 




In analoger Weise zu den Beispielen b„,v.8 Weiden've^^^ |auch"die nicht-erfindungsgema/5e 

30 waCrige kationische Copolymerisatdispersipn des Vergleichsbeispiels 1 sowoW fur sich allein als auch in 
Kombinalion mit Poly-DADMAC anwendungstept^niscb- agf seine Leimungpwirkung in waBrigem Zellulosefa- 
serbrei bei pH 7 gepruft und die entsprechenden Kenndaten an den resilittierenden Rohpapier-Prufblattern 
ermittelt (Vergleichsbeispiel 2). Die Ergebfiisse. sind- in. der. Tabelle 2 r.zusammengefafit wiedergegeben. In 
dem Vergleichsbeispiel '3 werden Rohpapier-iPrufblatter unter all0lrjigerin Zusatz von 0,1 Gew.-% Poly- 
35 DADMAC ohne kationische Copolymerisatdi;siiejsiQnf ,,und , in dem*>\/^ergljeichsbeispiel 4 ohne Zusatz von 
Poly-DADMAC und ohne Zusatz von kationischer Gopolymferisatdispdrsion hergestellt. Die entsprechenden 
Oualitatsprufungsergebnisse sind in der Tabeli^ 2 aufgefuhrt. ■:: r ;A \ 
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Wfe den Ergebnissenln Tabelle 2 entnommen werden kann. wird mit der Kombinatjon aus 1 Gew.-% 
erfindungsgema/jem kationischem DispersiGnscopolymerisat und^CI Gew.-r% Pply-DADMAC u.a. ein gleich 
guter Leimungsfaktor (f). namlich eine Volleimung der Zelluiosetasern, erhaiten wie mit 2,5 bis 5 Gew.-% 
erfindungsgemaflem kationischem Dispersionscopolymerisat allein ohne das Retentionshiltsmittel Poly- 
DADMAC. Es tritt hier bei der Leimung offensichtlich .eine.,synergistische Wirkungssteigerung zutage, die 
au/3erordentlich uberraschend und aus dem Stand der Techntk nicht herieitbar ist. Auch die erfindungsge- 
mafien Nai3- und Trockenbruchwiderstandswerte [N] sind uberrraschenderweise deutlich vorteilhafter als die 
nicht-eJrtiridungsgernafier.' bei verg'ieichbaren LetnnungsfaktorenXt). 



Anspriiche c - 

1. Verwendung von wafirigen kationischen KUnststdf^dis^^ als Neutralleimungsmittel fiir die Masse- 
leimung von Rohpapiermassen in ubiicher wa/Jriger Suspension bei neulralem pH-Wert zur Herstellung von 
saurefreienn Rohpapier, dadurch gekennzeichnet, da^ man wafirige kationische Copolymerisatdispersionen 
mil ein'er'Mfndestkatidh^^^^^^^ 2d'u!moi/g^f eststBfrl(FS)r^^ Caduhg sich zu mehr 
als der Halfte'auf der ObeHlSchie dei- bispbrsionsdbpblyr^^^^ mininriale Filmbildungs- 
t^mperatur (MFT). der Di'spersioh 'unibrhalb'' von Sb '^C^^ Tq des Gopolymerisats 
unterhalb^vbn 70 • u llegt und d^K mittiere fellchendurchrfiesser der Kationtschen 

^ Dispersibn^cdpolymerisatpartikbl m von 0,5 um liegt. in Kombinatrbn mit polymerein Retentionshilfs- 

mitteln. wobei das Gewichtsverhaitnis d^ kationischen Disper- 

sionscopolymerisat vorzugsweise 0,3:1 'bis'6,005:1 betrSgt, bei einesnri pH-Wert im Bereich von 6,5 bis 7,5 in 
einer^Menge yon bis zu 2 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat. bezogen auf das Trockengewicht 
der rdhen' ZeMOiosdfasem, mit deir rohen ZelluioseTaisersuspensTb^^^ intensiv ^ermis'cht rnlt der Mai3gabe, daB 
entweder das po|ymere Retentionshijfs'mittei zuerst zUgesetzi ' und "die kationische Kunststoff^ 
nachdosiert 'wird, oder d^fi d zur gieicheri Zeh der^waiSfigen Zellulosefasersu- 

spension unter interisiver Durchmischung ziidbsiert werden,' gegeberierifalls unter Mit\/erweridung von 
iherteh; Fulistoffeh; Pigniente^ Farb^toffeh urid' Oblichen Hilfsstoffen. gegebenehfaMs ' Von Fuilstoffen auf 
Kalziumcarbonatbasis^^ tDan ahschliefiend aus defSva^Hg^n Suspension d Rohpapier in 

ubiicher Weise/vdrzugsweise'ih Form von Rbftp^pierbaKnen ode^ isoliert uhd trocknet. 

2. Ausfuhrungsform nach Arispruch 1, dadurch 'gekeririzeibhn^t/ aus 
der Gruppe, Polyamine, Polyamidoamine, Polyacrylamide die kationisch modifiziert'sein konnen, polymere 
Oder copolyrriere Polysaize auf Basis. yoh' bistllyidirhe^^^ kationische Starke, Guarderiva- 

Je.>at|oriisciier^P^ : j:>c: opj - ^ -r' ;v .c \' , 

3. AusfGhrurigsforrTi nach Ansp'ruch' V uhd/ode^ 2/ b'adurc gekerihzeichnet, dai3 rriani wafiHge kationische 
copolymere Kunststoffdispersionen auf der Basis von ethylenisch ungesattigten Monomeren verwendet, 
dereri'bispersipn's^^ aiif die Gesarnim'enge' an Monomereinheiten in 
de'm Cdpolymerisat auf gebaut sind' ii^^ ' ' ■ ' ■ ^ 

a) ^6Q bis 95 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren aus ddr Gruppe' Viny tester von (Ci-Gis )- 
Monocarboris^ur'en.. (Meth-)Acryleste'r von (Cf-Csar-Alkbholdh, Viriyfaronriaten, yihylchlorid, Ethyfen, (Meth- 
.)Acryinitril, DIester von Maleihsaure u^^ 

b) 2 bis 20 Gew,-% ethylenisch ungWsattigten/ salzbildehderi, wasserioslichen ; Monomeren mit 
^Ikylarnnrionium-, Alkylsulfonium- Oder AlkylphosphbniumgrupjDen, vbrzugsweise Alkylammohiurngruppen, 

c) 2 bis 20 Gew.-% ethylenisch ungesattigteri K/ionoYn'efen mit mindestens einerrl funktioneiien Rest 

worin^ 'die Substitu'enten R'' 'und R^ gleich ' oder -v'erschieden ' sein ' konnen und mindestens einer fur eine 
durch (C:-G6)-Alkyt veratherte Oder hicht veravi-f^rte 'fCi^Ce>AIkylolgruppe steht, - . .. 

d ) ' Obi s '5 ' G e w . - we i te r e ri : ■ voiv a) ■ b i £• - c > v eVs ch i e oe ne n . et h y I e n i s ch - u ng e sa tt i g te n . >M on o m e re n mit 
'funktidnelieH Resten aus der Gm^^ \ . c. .v * : . . : > ! , ; 
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wobei und gleich oder verschieden sein konnen und fur H, (Ci-C4)-Alkyl, (C5-C7)-Cycioalkyi Oder (Cc- 
'CishAralkyl stehen, -OH, -Si{0R)3. wobei R fur (Ci-C4)-Alkyi oder mit (Ci^C4)-A!kyl'verathertem (C1-C4)- 
' ' HydroxyalkyI Oder fur Acetyl steht und die drei Substituent^n R gleich 'oder verschieden sein konnen, 

wobei R3. R* gleich oder verschieden <sein-kpnnen^und^.furj (C^.-CisJ^AI^^ (C6-C12)- 
Aryl bzw. AralkyI stehen, 



R 



5 



.0 



75 



.:F-r:r^ 'v:i"- toe;. .L r•^^J?^^o\i\•>. -It^v • r'^;rr-: *:^:.h j: ..ri;K--^:n.ij.T'3o r■:*^:Jt:;^:•) iBrri.'n 't':-^' , 

■ -TnXCsrCrsl-Arylvbzw. -AralkyJvsteshen,. yo;zy8Swpise,.Jy/io"norp'^^^^^ unge.sattigter 
, . Cgrbpn^auren und G)er,Halbester zvy^iyver-liger-ungesattigte^^^^ mit (CJi-Csi-.AIkohpIejri.^.elbyle- 

^j^nisch ungesattigter,Amid.ei^ethyJenisch:,^n^ .wobe|.die jEndgruppe vop Estern 

mit PQlyalkylenglykola'therresten mit ^ine^m-.^AIkyl-^ oder, Aryl rest, yerathert _s,ein,,K ungesattig- 
.ter Sllane, ethylenisch ungesattiger Ureth^ne. ethylenisch ungesa.ttig^^^ Haro'stptte, 'e.fhylenisch ungesatlig- 
. ler-Suffonsauren bzvv. Sulfonsaurederiv^te. et^ Alkali- 
• Oder Arnmoniumsalze,^ , ^- - . - .'^i s-- •■■ 9 - n-jv f - • 

V . . e) 0',bis 5 Gew.T% ethylenisch ungesattip.ten flyorhaltjgen .Monorrietpn. vorzygsweise.Acryl- Oder Methacry- 

iester von teilr oger.perfluprierten (Ci-Cs^Alkanplen.Jeij- pd^^^^ ,^ 
. , ., 4) 0 bis, 5 Gew.-.% ethylenisch ungesattigter^ cTarbpnylvB^^^^^ vorzugswejse. aiis der /Gruppe Vinylme- 

thylketon. Acrolein* Crotpnaldehyd, AllylacetQ^cetat! Acetqa^^^ , 

g) O-bis/5 Gew.-% ethylenisch ungesattigten und^rzL^^ y^rnet^uhg.Befahigten.Mpn ypr2ug?weise aus 
, der ,Gruppe der mehrtach' elhyJenisch. unge.s^ttigten qder ^m^^ insb'esondere 

pivinylbeiizol, , Diallylphthalat. . Butandipldjacrylat, 

ATdiethylengtykpldimethacrylat, jfriallylpYan , , * ' ^^^j„. [^^^ '/ 

^ ,. und die Dispersionen,auPerdem ,^ ehfrpi^'v^^-^;-: ^'v- x--.' .'^.-i *■ - .-r^- ^ ^ 

h) , 0.1- bis, 10; Gew.r%,-ypr2ugsyyei Mphomerein- 
heiten in dem Copoiymerisat, Emulgatoren und/oder'^gegeb^nen^^^^^ der 

.^Gryppe, der.kationjsctien, amphoteren^und ip^sbes^ojic^ere^ !der„n^^ 

.,de,.enthaltfn.. ^ . . • ::,>\-r.-,,.. ^ . 

...4. Ausfuhrur}gsform,.nach..einem.9^ rr\eHrer^n!.per, A^^ man 
0.05 bis 0,2 Gew.-%. vorzugsweise 0,05 bis 6,1 Gew.-%r bezpgen a 

, poly nneres Retention shilfsrn ittelverwiendeU. ,.; - . - ■ - 

.5. Ausfuhrung$form,.nach einenri oder, m.ebrej.en der ^ 1 bis 4, 'ija^urch gekennzeichnet dafi die 

waCrige kationische Copplyme/isatdispersion * jeine !m von 20"' bis. 200' umoi/g FS, 

yorzugsweise ,von, 50 bis 200 urnol/g Fs/besibT und ^ katioViischeh LacilijrSg auf der 

Oberflache der pispersionscopplymerisatRartik^^^ . - 

6. Au'sfuhryngsiorm nach\einem,.pder mehrjerpn^der 'A^^ 1'bis 5,* dadurch;gei<enn2^^^ dafi man 
0.5 bis 1 Gew.-% kationisches Dispersionscopoiymerrsat, bezogen auf dias Trockengewicht der Rohzelluio- 
semasse, verwendet, wobei das polymere Retentionshilfsmittel und das kationische Dispersionscopolymeri- 
sat. jeweils bezogen auf deren Polymerengehali;^ im Gewichtsverhaltnis von 0,2:1 bis 0.01:1 eingesetzt 
werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von geleimtem saurelreiem Rohpapier aus rohen ZeMulosefasern in Oblicher 
waj3riger Suspension durch Masseleimung bei pH-Wenten von;6.5 bis 7,5 unter Vervyendung einer waBrigen 
kationlschen Kunststoffdispersion als Lei;mungsnnittQiv:^adu.rch.gekennzeichn^t,-^ rnan-als- Leimungsmittel 
eine-wajSrioe kationische. CopolymerisatdispersiorservtwedePrgleichzeitig; m pplymeren Retentions- 
hillsmittel oder vorzugsweise nach ertolgter Voroosierung des polyrnj^repiRetennpnshjJisc^itt^^^^ 
se bei normaler Temperatur. unter intensivem Ruhren mit der waBrigen Rohzellulosefasersuspension 
vermischt, gegebenenfalls unter MitveVwendung von inerten Fullstoffen, Pigmenten. Farbstoffen und ubli- 
chen Hilfsstoffen, gegebenenfalJs voniFulfstoffen auf .Ket^iyrticarbonatbasis. wobei die kombinierte Verwen- 
dung der waBrigen kationischen Copolymerisatdispersion mit dem polymeren Retentionshilfsmittel. die 
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Einsatzmengen, Zusammensetzungen und Eigenschaftsmerkmale den Spezifikationen in den Anspruchen 1 
.bis 6 entsprechen. und man das geleimte saurefreie Rohpapier in ubiicher Weise isoliert und trocknet. 
8. Saurefreies, in der Masse bei neutralem pH-Wert geleimtes Rohpapier in Form von flachigen Bahnen, 
Tafein oder Formkorpern Oder in Form von::Fiocken oder Vliesen, hergestellt nach. dem Verfahren von 
Anspruch 7 unter Verwendung von Neutralleimiungsmittein nach^ Anspruchen .1 bis 6. 
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